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^= (54) Titie: NOVEL COATING COMPOSITIONS FOR HIGH TEMPERATURE PIPES 

^= (54) litre : COMPOSITIONS POUR NOUVEAUX REVETEMENTS POUR CONDUTTES HAUTES TEMPERATURES 

^ (57) Abstract: The invention concerns a composition suitable for use as coating for a high temperature oil pipe, comprising at least 
one thermoplastic polymer selected from the group consisting of polyphenylenes ether or polysulphones, alone or mixed, at least 
one epoxy resin modified by at least one aromatic polyamine, said resin being formed from at least one polyepoxide containing it 
its molecule at least two epoxy groups and the aromatic polyamine containing in its molecule at least two primary amino groups, 
the polyamine/epoxide molar ratio being such that, to each amine group, there corresponds to 1.6 to 2.6 epoxy groups, and at least 

j5 one filler preferably mineral having an anisometric morphology, preferably selected among the group consisting of silicates such as 

^\ kaolin, and micaceous iron oxides. 



^ (57) Abrege : Composition convenant pour une application comme revetement d'une conduite p6troli^ haute temperature, com- 
O prenant au moins un polymfere themioplastique choisi dans le groupe form6 par les polyphenylenes ether et les polysulfones,seuls ou 
® en melanges, au moins une resine epoxyde modifiee par au moins une polyamine aromatique, ladite rSsine etant formee k partir d'au 

moins un polyepoxyde contenant dans sa molecule au moins 2 groupes epoxydes et la polyamine aromatique contenant dans sa mo- 
Q lecule au moins 2 groupements amines primaires, le rapport molaire de la polyamine k T epoxyde etant tel que, ^ chaque groupement 

amine, il conresponde de 1,6 ^ 2,6 groupes epoxydes, et au moins une charge de preference minerale presentant une morphologic 
1^ anisometrique, de preference choisie dans le groupe constitue par. les silicates tel que le kaolin, et les oxydes de fer micaces. 
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coiviPOsrnoNS pour nouveaux revetements pour conduttes 

HAUTES TEMPERATURES 

5 La presente invention concerne des compositions de polymferes et leur 
utilisation notamment pour le revetement des canalisations, de preference 
pour le revetement des tubes de transport d'hydrocarbures utilises pour 
Sexploitation en mer de champs p6troliers. 

10 Dans une telle application, le r6le principal du rev§tement d6pos6 k 

I'ext^rieur de ia conduits sur le m6tal est de prot6ger celui-ci centre la 
corrosion induite par I'eau de mer, mais le rev§tement dolt 6galement 
assurer un rdle de protection centre les dommages m^caniques subis par le 
tube lors de la pose ou au contact du fond marin. Les d6veloppements 
15 actuels de I'offshore petrolier, en particulier I'exploitation de champs haute 
temperature oCi la temperature de I'effluent transports excede 130°C, 
imposent d'autre part aux systemes de rev§tement pour tube un cahier des 
charges encore plus exigeant. En effet, les revetements externes anti- 
corrosion pour tubes de transport doivent §tre deposes sur I'acier par un 
20 proc§d§ classique, mals limits en temperature k 250''C pour ne pas modifier 
la microstructure de I'acier. De plus, les contraintes . environhementales 
imposent I'usage de matSriaux et de proc6d6s de mise en ceuvre non 
polluants. Enfin, le rev§tement doit presenter k la temperature d'usage dans 
I'eau de mer d'excellentes proprietes de stabilite, d'adhSrence sur I'acier et 
25 de compatibilite avec les systemes de protection cathodique. Or, la plupart 
des revetements classiquement utilises, par exemple certaines poudres k 
base de resine epoxy projetees sur pipe chaud, ou des polyoiefines 
deposees en bande par extrusion, ou des polyurethannes couies sur pipe 
tournant, ne supportent pas une temperature d'usage superieure k ISCC en 
30 contlnu. Une telle temperature entraine generalement une deformation du 
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polymere et une perte d'adh§rence de celui-ci vis k vis du m6tal entrant 
dans la composrtion de la condulte. Par consequent, ii s'av6re n^cessaire 
pour rdpondre aux besolns du march6 de repousser les llmites 
technologiques actuelles en temnes de rev§tement jusqu'^ une tenue & des 
5 . temperatures au moins sup§rieures ou egales k 140*'C. 

Le brevet US 6,239,232 d6crit par exemple une composition servant au 
revdtement de canalisations permettant non seujement une temperature 
d'usage 6Iev§e (en g6n6ral jusqu'^ 180°C) mais aussi, grace h I'introduction 
10 d'une r§slne modifide, d'abaisser la temperature de mise en CBUvre de la 
composition sur la canalisation metallique entre 180*C et 250°C environ. 

Dans le cadre de travaux effectues par le demandeur, 11 a 6t6 trouve 
que I'introduction de certaines substances de charge dans des compositions 

15 de polymere servant au revetement de canalisations metalliques k des 
temperatures d'utllisation eievees (par exemple telles que decrites dans le 
brevet US-6,239,232) permettait non seulement d'ameiiorer de fagon 
significative la tenue mecanique desdits rev§tements mais egalement 
d'etendre les plages des temperatures d'usage desdits rev§tements et enfin 

20 d'accroTtre les performances de ces rev§tements apres leur mise en oeuvre 
sur leur support. Ainsi, II a ete trouve par le demandeur que la tenue du 
revetement sur la condulte ainsi que son comportement dans certaines 
conditions d'utilisation, en particulier daris I'eau de mer, dependait dans une 
large mesure de la prise en eau dudit revetement, exprimee dans la 

25 presente description par la masse d'eau absorbee (exprimee en 
pourcentage massique) pour cent grammes de revetement. En effet, une 
prise en eau trop importante se tradult irreversiblement par une plastiflcation 
par I'eau du materiau polymere favorlsant des phenomdnes de cloquage, de 
fissuration et finalement de decollement du revetement. En particulier, II a 
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ete trouv6 par le demandeur qu'une faible reprise en eau preserve 
dureiblement le support des ph^nom^nes de corrosion. 

Plus pr6cls6ment, la prisente invention se rapporte k une composition 

5 convenant pour une application comme rev§tement d'une conduite petroll^re 
haute temperature, comprenant au moins un polym^re thermoplastique 
choisi dans le groupe form6 par les poIyph6nyI§nes 6ther et les 
polysulfones, seuls ou en melange, au moins une r6sine 6poxyde modifi§e 
par au moins une polyamlne aromatlque, ladite r§sine etant fomi6e k partir 

10 d'au moins un poly^poxyde contenant dans sa molecule au moins 2 groupes 
^poxydes et la polyamlne aromatlque contenant dans sa molecule au moins 
2 groupements amines primalres, le rapport molaire de la polyamlne k 
Tepoxyde dtant tel que, a chaque groupement amine, 11 corresponde de 1 ,6 
a 2,6 groupes epoxydes, et au moins une charge de pr6f6rence min^rale 

15 une charge se presentant sous forme de particules pr^sentant une 
morphologie anisometrique, de preference cholsie dans le groupe constitu^ 
par les silicates en gieneral, tels que certains silicates de magnesium ou 
d'alumine, en partlculier le kaolin, et les oxydes de fer micac6s. 
Par morphologie anisometrique (ou non isometrique), it est entendu au sens 

20 de la pr§sente invention que lesdites particules pr6sentent une morphologie 
s'dtendant preterentiellement dans une ou deux directions de I'espace. Les 
charges utillsables selon la pr6sente Invention peuvent par exemple se 
presenter sous forme de particules fibreuses, lamellaires, ou 
preferentiellement sous forme de feuillets. 

25 

La taille moyenne desdites particules peut etre comprise entre 1 et 250 \Lm, 
de preference entre 1 et ^00\ux\, et de maniere tres preferee entre 1 et 
50 ^m. 
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Par exemple, les partlcules de kaolin presenteront avantageusement selon 
leur plus grande longueur des tallies comprises entre 1 et 30 jxm, de 
pr6f6rence entre 3 et 10njn. De m§me, lesdites partlcules d'oxyde de fer 
micace pr6senteront avantageusement selon leur plus grande longueur des 
5 tallies comprises entre 1 et 60 pim. D'une manlere g6n§ra!e, les partlcules 
pr6sentent avantageusement une grande longueur sup6rleure a environ 
10 pum. 

Lesdites particules peuvent presenter un facteur de fonme, d^finl par le 
rapport entre leur plus grande longueur et leur plus courte longueur, comprls 

10 entre environ 5 et 500, bornes incluses, de pr6f6rence comprls entre environ 
5 et 100, bomes incluses, et le plus souvent comprls entre environ 10 et 50, 
bornes incluses, par exemple, entre environ 10 et 20, ou entre 20 et 40, 
bornes incluses. Bien entendu, la pr6sente invention n'est pas limit^e aux 
valeurs du facteur de forme telles que pr6c6demment decrites et celles-ci 

15 peuvent en partlculier varler en fonction de la composition chimique de la 
charge utilis6e. Lesdites valeurs pourront dans ce cas §tre ajustees selon 
toute technique connue, notamment par des essais comparatifs portent sur 
des particules de dimensions connues. 

La concentration volumique desdites particules dans la matrlce peut 

20 §tre comprise entre 1% et 50%, de pr6f6rence entre 5 et 40 et le plus 
souvent comprise entre 1 0% et 30%. 

Un ou plusieurs types de particules selon I'invention, se diff6renciant par leur 
nature chimique et/ou leur taille moyenne et/ou leur facteur de fomne 
peuvent §tre lncorpor6es dans la mdme composition en vue d'am^llorer les 
25 propri6t§s pr6c§demment d6crites. Le melange de plusieurs types de 
particules ayant des tallies moyennes et/ou des facteurs de forme diff^rents 
peut pemnettre une optimisation de la composition selon I'invention. 
Selon I'invention, le rapport en poids entre d'une part ie poiymdre 
thermoplastique et d'autre part la r6sine 6poxyde et la polyamlne aromatique 
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ou les precurseurs de celles-ci peut Stre avantageusement compris entre 
70/30 et 30/70, et de pr6f6rence entre 60/40 et 40/60. 
L'inventlon conceme en outre un revStement obtenu par application sur une 
support g^n^ralement m§tallique d'une composition selon i'une des 
5 compositions telles que pr6c6demment d^crltes. Dans une varlante, le 
revetement est appliqu6 sur la surface ext^rleure d'une conduite. 

Avantageusement, les pr6sentes compositions ou revdtements peuvent §tre 
utilises dans le domaine de {'exploitation p6troli6re, du transport 
d'hydrocarbures ou du raffinage. 

10 La r^sine dpoxyde que Ton utilise dans le cadre de la pr^sente 

invention est le plus souvent cholsie dans le groupe torm6 par les r^sines 
commerciales suivantes : la r6sine diglycidyl§ther du bis-ph6nol-A ou du bls- 
ph6nol-F, la r^sine de bis-ph§nol formol, la r§sine phenol-novolaque, les 
resines cycloailphatiques, les r6sines tri- ou tetrafonctionnelles, les r^sines 

15 formees a partir de triglycidyl§ther-lsocyanurate et/ou de triglycidyl6ther- 
cyanurate et/ou de triglycidyl-cyanurate et/ou de triglycidyl-isocyanurate ou 
les melanges d'au moins deux de ces resines. Les resines epoxydes 
obtenues k partir de composes 6poxyd6s clt6s dans le brevet US-A- 
4921047 sont dgalement utilisables dans le cadre de la pr^ente invention. 

20 

Parmi les polyamlnes aromatiques utilis^es dans le cadre de la 
presents invention pour modifier les r6sines 6poxydes, on peut consid6rer 
une premidre s6rie d'amines aromatiques comportant un seul noyau 
aromatique comme par exemple le 3,5-di6thyl-2,4-diaminoto!uene, le 3,5- 
25 diethyl-2,6-diaminotolu§ne et les melanges de ces deux isom^res. On utilise 
le plus souvent un melange de ces deux isomdres, que Ton d^nomme 
gdn^ralement DETDA. 
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Pour une deuxidme s6rie d'amines pouvant §tre ujtilis^es dans le 
cadre de la pr^sente invention, on consid^re les amines comportant au 
moins deux noyaux aromatlques, ces deux noyaux aromatiques §tant 
g^nSralement rell§s I'un k I'autre par un reste hydrocarbone bivalent, lineaire 

5 ou ramifl6, comportant de 1 k IS atomes de carbone. Ces deux noyaux 
aromatiques sent soit relies par un groupe alcoyle bivalent, soit relies I'un k 
I'autre par un reste hydrocarbone bivalent lineaire ou ramifie ayant de 6 ^ 18 
atomes de carbone et comportant un noyau aromatique. 

Ui polyamine aromatique peut aussi comporter au moins un 

10 substituant choisi dans le groupe form6 par le fluor, I'iode, ie brome et le 
chlore. Elle comporte de pr6f6rence au moins deux substituants alcoyles, 
chacun ^tant de part et d'autre d'un groupe amino. 

Dans le cas oCi les deux noyaux aromatiques sont reII6s par un reste 
alcoyi6ne bi-valent, ce reste sera de pr6f§rence un groupe m6thylidene non 

15 substitue, ou substitu§ par au moins un radical choisi parmi les radlcaux 
alcoyles et les radicaux halog^noalcoyles ayant de 1 ^ 3 atomes de 
carbone. Par exemple, ce reste alcoylene sera choisi dans le groupe form§ 
par le groupe m^thylidfene, le groupe isopropylidenOi les groupes 
halogdnoisopropylid^nes et le groupe hexafluoroisopropylid^ne. Dans ce 

20 cas, I'amine est de pr§f§rence choisie dans le groupe form6 par : 

• ia 4,4'-m6thyl6ne-bis(2,6-dlm§thylanillne) ou M-DMA; 

• la 4,4'-m6thyl6ne-bis(2-isopropyl-6^methyl-aniline) ou IVI-MIPA; 

• la 4,4'-methylene-bis(2,6-diethylaniline) ou M-DEA; 

• la 4,4'-m6thylene-bis(2,6-diisopropylanillne) ou M-DIPA; et 
25 • la 4,4'-m6thyl^ne-bis(3-chloro-2,6-di6thylaniline) ou M-CDEA. 

Panni ces amines, la 4,4'-m6thyl§ne-bis(2,6-di6thylaniline) et la 4,4'- 
m6thyl6ne-bis(3-chloro-2,6-dl6thylanlline) pr^sentent un interSt particulier. 

Dans le cas oD I'amine comporte deux noyaux aromatiques qui sont 
reli6s I'un k I'autre par un reste hydrocarbon^ bivalent substitu6 ou non 
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substltu6 ayant de 6 ^ 18 atomes de carbone et comportant un noyau 
aromatique, elle sera de pr§f§rence choisie dans le groupe fomrid par : 

• la 4,4'-(ph§nyl6ne-dlisopropyl)-bis(2,6-dlm6thyl-annine); 

• la 4,4'-(phenyl6ne-diisopropyl)-bis(2,6-diethyl-annine); 
5 • ia4,4'-(phenyl6ne-diisopropyl)-bis(2,6-dipropyl-aniline); 

• Ia4,4'-(ph6nyl6ne-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-aniline); 

• la4,4'-(ph6nyl6ne-diisopropyl)-bis(2,6-dim6thyl-3-chloro-aniline); 

• la4,4'-(ph§nyl6ne-diisopropyI)-bis(2,6-di6thyl-3-chloro-aniline); 

• la4,4'-(ph6nyl§ne-dlisopropyl)-bls(2,6-dipropyl-3-chloro-aniline); 
10 • la4,4*-(ph6nylene-dlisopropyl)-bis(2,6-diisopropyl-3-chloro-aniline); 

• la 3,3-(ph6nyl6ne-diisopropyl)-bis(2,6-dim§thyl-aniline); 

• la 3,3-(ph§nylene-diisopropyl)-bls(2,6-diethyI-aniIine); 

• la 3,3-(ph§nyl6ne-dlisopropyl)-bis(2,6-dlpropyI-anillne); 

• la3,3-(ph6nyl§ne-dilsopropyl)-bis(2.6-dim6thyl-3-chloro-aniline); 
15 • la 3,3-(ph6nyl6ne-dilsopropyl)-bis(2,6-di6thyl-3-chloro-anHine); 

• la 3,3-(ph6nyl6ne-diisopropyl)-bis(2,6-dlpropyl-3-chloro-anillne); 

• la 3,3-(phenyl6ne-dllsopropyl)-bis(2,6-dlisopropyl-aniline); et 

• la 3,3-(phenylene-diisopropyl)-bis(2,6-diisopropyI-3-chloro-aniline). 
Les polyamines aromatiques pr6f6r6es sont choisies en raison de leur 

20 faible r6activlt6 et aussi en raison de leur caractdre non toxique. 

Dans le cadre de la pr6sente invention, on peut 6galement ajouter 
dans la composition un durclsseur tr6s reactif (c'est-Si-dire pr6sentant une 
r6activlt6 sup6rieure au durcisseur principal et le plus souvent trds largement 
25 sup6rieure) en petite proportion, par exemple d'environ 1 & 15% en polds et 
souvent d'environ 1 a 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 
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Les compositions selon la pr^sente invention peuvent aussi contenir 
des catalyseurs actifs dans la reaction entre les r^sines dpoxydes et les 
polyamines aromaitiques encombrSes. Les catalyseurs actifs les plus 
souvent utilises sont les imidazoles, les amines tertiaires et des complexes k 
5 base de bore trifluore. On peut aussi, sans sortir du cadre de Tinvention, 
ajouter d'autres additifs choisis le plus souvent dans ie groupe forme par les 
antloxydahts, les pigments, les promoteurs d'adherence, les stabilisateurs ^ 
la chaleur, au rayonnement et plus partlculi^rement au rayonnement 
ultraviolet, les retardateurs de flamme, les agents de d6moulage, les agents 
10 de dispersion, les lubrifiants, les colorants, les plastifiants, les produits 
ignifugeants, les agents de pontage, les surfactants, les agents tensioactifs, 
les agents de renfort, les fibres de renfort minerales ou organiques, telles 
que par exemple les fibres de verre, de carbone, ou de bore. 

15 La presente invention sera mieux comprise et ses avantages 

apparaTtront plus clairement a la lecture des exemples d6crits ci-apres, 

Dans les exemples qui suivent, les proprietes des compositions selon 
rinvention sont decrites dans les exemples 2 a 4 et sont compar6es a celles 
20 d'une fomiulation de reference (exemple 1), de m§me nature mais 
d^pourvue de substance de charge additionnelle et k celles d'une 
composition comprenant ladite formulation de r6f6rence et line substance de 
charge de morphologie sensiblement isometrique (exemple 5). 

25 Pour chaque composition ainsi definie, des mesures d'adherence k 

racier, du comportement thermomecanique, de la tenue a Teau de mer, et 
du comportement en vieillissement ont §t6 effectuees. 
EXEMPLE 1: 
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Dans cet exemple, une composition de polym^res comprenant un 
polyph^nyl^ne-etlier et une rdsine ^poxyde modifi§e a 6te preparee. 

La resine epoxyde modifi^e comprend 8,016 kg de dlglycidyl^tlier du 
S bls-ph^nol-A (DGEBA), connmercialisde sous la r^f^rence LY556 par la 
socl6t6 CIBA-GEIGY et 3,984 kg de 4,4'-m§tliyl6ne-bis(3-chloro-2,6- 
di6thylanillne) (l\/ICDEA), commercialis6e par la soci6te LONZA. 

Avant son introduction dans I'extrudeuse, ce nnelange r6alis6 en 
10 stoeclilometrie est cliauff6 k 80°C sous agitation. On a mesur6 I'avancement 
de reaction de ce melange par chromatograpiiie d'exclusion de taille. La 
r6activlte est tres faible : 5 heures k 60°C conduisent k un avancement de 
reaction de 1%. 

15 Le polyplienyl§ne-etlier ou PPE utilise est commercialise par la societe 
GENERAL ELECTRIC sous la reference Blendex HPP820, sa masse 
mol6culaire moyenne en nombre est de 12 000 g/mol. 

La resine 6poxyde modifi§e est introdulte dans I'extrudeuse par une 
20 pompe k piston au d6bit constant de 1,30 kg/h. Le polyph6nylene-6ther est 
introduit au moyen d'un doseur ponderal au d^bit de 2,00 kg/h, pour obtenir 
une composition contenant 40% en masse de resine Epoxyde modifi^e, ce 
pourcentage de resine 6poxyde modifi^e dtant calculi par rapport k la 
composition totale. La temperature de mise en oeuvre du melange est de 
25 .180''C environ. 

En sortie d'extrudeuse, on obtient un melange homogdne, la 
conversion en fonctions r^actives Spoxydes ^tant infdrieure k 1 0%. 

30 Apr^s extrusion, afin d'effectuer des mesures d'adh6rence par un test 

de rupture en traction-cisaillement, la composition de reference not^e 
PPE60 a 6te d^pos^e sur acler k une temperature de 220°C puis portee a 
recuit a 220''C pendant 2 heures. 
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D'autre part, la composition a 6t§ press^e en moule sous une pression 
de 5MPa pour former une plaque d'epaisseur 2.10"® m et de surface 
120.10"® m X 120.10"® m, puis port§e k recuit k 220''C pendant 2 heures, de 
manidre k dScouper ult^rieurement dans la plaque des 4prouvettes en vue 
5 de determiner les proprietes thermom^caniques de la composition, ainsi que 
des coupons en vue de determiner la tenue k I'eau de mer. 

Les proprietes d'adlnerence de la composition suivant I'exemple ont ete 
determinees par la methode de rupture en traction-cisaillement (ASTM 

10 D1002). Pour determiner 1' adherence, trois eprouvettes en acler, 
prealablement decapees avec une brosse en acler inoxydabie tournant k 
grande vitesse, sont coliees. La surface de collage est de 25,4.10"® m x 
12,7.10"® m et I'epaisseur du joint de colle constitue par ladite composition 
est de 1 25 micrometres. Le collage est effectue par simple contact a 220°C 

15 qui correspond a une temperature de mise en oeuvre aisee, puis les 
differentes eprouvettes sont portees k recuit pendant 2 heures k 220°C. 

Ces tests d'adherence par la methode de rupture en traction- 
cisaullement ont ete effectues avec un appareil commercialise par ia societe 
20 INSTRON (INSTRON-1175), equipe d'une t§te de mesure de lOOkN 
(kiloNewton), avec une vitesse de traverse de 1 0~® m/min. 

Les exemples 1 .1 & 1 .3 du tableau la sont relatifs aux trois eprouvettes 
testees en traction-cisaillement pour la composition de reference PPE60, et 
25 I'exempie 1 .4 est ia moyenne des resultats precedents. Pour chaque 
eprouvette, on a determine la charge maximale applicable avant la rupture. 
En rapportant cette valeur a la surface de collage, on deduit la contrainte k 
la rupture en traction-cisaillement. 
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TABLEAU 1a 



Exemples 1 


. 1.1 


1.2 


1.3 


1.4 
(movenne) 


Charge maximale 
(kiloNewton) 


7,5 


7.6 


7,7 


7,6 


Contrainte k la 
rupture (MPa) 


23,4 


23.7 


23.8 


23,6 



De cette premiere serie de resultats, on note que la contrainte a la 
aipture moyenne en traction-cisaillement de la composition de reference 
PPE60 est largement sup6rieure aux valeurs requises pour une application 
en revetement. 



Les propriet6s thermomecaniques de la composition de polymere 
10 suivant Texemple ont ete determin^es par une analyse DMTA (Dynamic 
Mechanical Thermal Analysis), en simple encastrement. La mesure a et6 
effectuee sur une ^prouvette d'epaisseur 2.10'^ m moul^e et recuite comme 
pr^citd. Les valeurs du module d'elasticit^ sont mesur^es en fonction de la 
temperature k une frequence de 1 Hz au moyen d'un appareil DMTA de la 
15 society Polymer Laboratories. 



Les modules d'6Iasticite B a 25°C, k ISO^'C, k 180*^0 et k 220°C ont 6te 
mesur^s sur la composition de r§f6rence PPE60 suivant Texemple. Ces 
valeurs sont consignees dans le tableau 1 b. 



TABLEAUIb 



Exemple 1 


25°C 


150°C 


180°C 


220*'C 


Modules E' en MPa 


1260 


990 


610 


70 



25 Les modules d'elasticit^ traduisent la rigidite des mat6riaux. D'apres 

ces r^sultats, la composition de r^f^rence pr^sente jusqu'^ 180°C environ 
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une rigidite suffisante pour une application comme revStement, mais pas au 
dela. 

Un test de la tenue a I'eau de mer a par ailleurs ete effectue. La plaque 
5 moulee d'epaisseur 2.10"^ m de la composition suivant Texennple et recuite 
a 6te decouple sous forme de coupons de surface 50.10"^ m x 50.10"^ m. 
Deux echantillons ont 6te immerg^s dans de Teau de mer synthetique 
contenue dans un reacteur etanche, chauff6 a 160''C, a une pression 
absolue de 0,62 MPa. Des mesures d'absorption de I'eau (ou reprise en 
10 eau), exprim6e par la masse d'eau absorb^e (exprim§e en pourcentage 
massique) pour cent grammes de revetement, ont et6 realisees en 
determinant la variation de masse des echantillons apres 2 mois et 4 mois 
d'Immersion. Les r§sultats moyennds sont consign^s dans le tableau 1c. 

15 TABLEAU 1c 



Exempie 1 


2 mois . 


4 mois 


Reprise d'eau (% en poids) 


1,40 


1,40 


Deformation 


aucune 


aucune 



Les dprouvettes suivant la composition de r^f^rence ne subissent 
aucune d^fomnation manifeste aprds 4 mois d'immersion k 160°C et 
20 pr^sentent un aspect presque compldtement inaUt^r^. I_a reprise d'eau de la 
composition de r^fdrence PPE60 est inchang^e entre 2 mois et 4 mois 
d'immersion, signifiant que I'equilibre de saturation est atteint. 

EXEIVIPLE 2 

25 

L'exemple 2 est conforme a I'inventlon. Dans cet exempie, une composition 
a 6t6 prepar^e d. base de ia composition de reference PPE60 d6crite dans 
l'exemple 1 et de Icaolin, presentant une morpiiologie anisom^trique. 
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Le kaolin (silicate d'alumine calcind) utilise est commercialism par la society 
OMYA sous la reference kaolin 221 1 . Sa density sp^cifique est de 
2,63 g/cm'. La taille moyenne de partlcules est de 1 ,4 micrometres. 
Le melange entre le PPE60 et le kaolin a 6te realise dans une extrudeuse 
5 portee h la temperature de ISCC. Des granules de PPE60 obtenus aprds 
un premier passage en extrudeuse suivant le protocole d6crit dans I'exemple 
1 ont 6t6 introduits par une pompe a piston au d6bit constant de 2,00 kg/h. 
Le kaolin est introduit au moyen d'un doseur ponderal au d^bit de 1 ,20 kg/h 
pour obtenir une composition contenant 20% en volume de kaolin par 
10 rapport k la composition totale. 

En sortie d'extrudeuse, on obtient un melange homog^ne en polym^re, 
la conversion en fonctions r6actives 6poxyde 6tant inf§rieure k 15%, et 
charge en kaolin k raison de 20% en volume. 

15 

Apr^s extrusion, la composition de I'exemple 2 suivant I'invention a 6t6 
mise en oeuvre et recuite suivant les m§mes protocoles que ceux d^crits 
dans I'exemple 1 afin de mesurer son . adherence a I'acier, son 
comportement thermom^canique, sa tenue a I'eau de mer, et son 
20 comportement en vieillissement. Le facteur de forme de la plupart desdites 
partlcules, mesur^ k partir de ciich6s de microscopie ^lectronique k 
balayage sur ladite composition apr^s ledit recuit est compris entre 10 et 20. 

Les propriet^s d'adherence de la composition de I'exemple 2 conforme 
25 a i'invention ont ete d^terminees par la methode ASTM D1002 selon le 
meme processus que dans I'exemple 1. Les r^sultats sont report^s dans le 
tableau 2a. 
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TABLEAU 2a 



Exemples 2 


2.1 


2.2 


2.3 


2.4 
(moyenrie) 


Charge maximale 
(kiloNewton) 


6.1 


5,5 


6,1 


5,8 


Contrainte a la 
rupture (MPa) 


19 


17 


19 


18 



De cette s§rie de r^sultats, on note que la composition selon la 
5 presente invention pr^sente une contrainte moyenne a la rupture en traction- 
cisaillement tres bonne, convenant pour une utilisation comme revetement 
de conduites petrolieres, car les valeurs relatives aux trois 6prouvettes sont 
toutes au moins 6gales ^15 MPa. 

10 Les propri§t6s thermomecanlques de la composition de I'exemple 2 

conforme h i'lnventlon ont 6\6 d^termin^es par une analyse DMTA en simple 
encastrement selon ie mdme processus que dans I'exemple 1 . 

Les valeurs des modules d'^lasticite E' mesur^s k 25°C, 150°C, k 
15 1 80''C et 220^0 ont 6t6 consignees dans Ie tableau 2b. 



TABLEAU 2b 



Exemple 2 


25 "C 


150 


180 °C 


220 "C 


Modules E' en MPa 


2520 


1990 


1220 


200 



20 Les modules d'elasticit^ traduisent la rigidite des mat6riaux. D'apr^s 

ces r^sultats, la composition de I'exemple 2 suivant I'invention presente au 
moins jusqu'^ 220°C une rigidite suffisante pour une application en 
rev§tement. 

25 Une s^rie de tests mesurant la tenue h I'eau de mer a 6te effectuee sur 

la composition suivant I'invention de I'exemple 2 ^ partir de mesures 
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gravimetriques selon le mdme processus que dans rexemple 1. Les 
mesures d'absorption de I'eau r§alis6es en determinant la variation de 
masse des echantillons aprds 2 et 4 mois d'immersion sont report^es dans 
le tableau 2c. 

5 

TABLEAU 2c 



Duree 


2 mois 


4 mois 


Reprise d'eau (% en poids) 


1.27 


1,28 


Deformation 


aucune 


aucune 



Les eprouvettes de I'exemple 2 suivant Tinvention ne subissent aucune 
10 deformation manifesto apres 4 mois d'immersion a 160°C et presentent un 
aspect completement inalt6r6. La reprise d'eau de la composition de 
rexemple 2 suivant {'invention est stable entre 2 mois et 4 mois d'immersion, 
signifiant que r^quilibre de saturation est atteint. La reprise d'eau de la 
composition de rexemple 2 conforme a rinvention est particulierement faible. 

15 

EXEMPLE 3 

L'exemple 3 est dgalement conforme a une variante de rinvention. Dans cet 
exemple, une composition a 6X6 pr^par^e k base de la composition de 
20 reference PPE60 d6crite dans Texempie 1 et d'un oxyde de fer micac6 de 
morphologie anisometrique. 

L'oxyde de fer micace utilise est commercialise par la societe Kartner sous la 
reference MlOX SF. Sa densite specifique est de 4,80 g/cmS. 15% des 
25 particules presentent une taille moyenne inferieure a 44 micrometres et 30% 
des particules presentent une taille moyenne inferieure a 32 micrometres, 
Tensemble des particules presentant une taille moyenne inferieure a 
74 micrometres- 
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Le melange entre le PPE6d et I'oxyde de fer micac6 a 6t6 r6alis6 dans 
I'extrudeuse port^e k la temperature de ISO^C. Les granules de PPE60 
obtenus apr^s un premier passage k I'extrudeuse suivant le protocole d^crit 
dans I'exemple 1 pnt 6t6 introdults par une pompe k piston au d^bit constant 
5 de 2 kg/h. L'oxyde de fer micac6 est introduit au moyen d'un doseur 
ponddrad au d^bit de 2,20 kg/h pour obtenir une composition contenant 20% 
en volume d'oxyde de fer micac^ par rapport k la composition totale. 

En sortie d'extmdeuse, on obtient un melange homogene en poiym§re,. 
10 la conversion en fonctions reactives epoxydes etant inferieure a 15%, et 
charg6 en oxyde de fer mlcace k raison de 20% en volume. 

Apres extrusion, la composition suivant I'exemple a 6t§ mise en oeuvre 
et recuite suivant les protocoles decrits dans I'exemple 1 afin de mesurer 
15 son adherence k I'acier, son comportement themiom6canique, sa tenue k 
I'eau de mer, et son comportement en viellllssement. Le facteur de forme de 
la plupart desdites particules, mesur^ k partir de cliches de microscopie 
diectronique k balayage sur ladite composition apr^s ledit recuit, est compris 
entre 20 et 40. 

20 

Les propri^tes d'adh^rence de la composition de I'exemple 3 confomne 
k rinvention ont 6t6 d6termin6es par la m^thode ASTM D1002 selon le 
mdme processus que dans I'exemple 1 . Les r^sultats sont reportSs dans le 
tableau 3a. 

25 

TABLEAU 3a 



Exemples 3 


3.1 


3.2 


3.3 


3.4 
(moyenne) 


Charge maximale 
(kiloNewton) 


7,1 


7,3 


6,9 


7.1 


Contrainte k la 
rupture (MPa) 


22 


23 


21 


22 
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De cette s^rie de rdsultats, on note que la composition selon ia 
pr^sente invention pr^sente une contrainte moyenne k la rupture en traction- 
cisaillement tres bonne, convenant pour une utilisation comme revetement 
de conduites p^troli§res, les valours relatives aux trois ^prouvettes etant 
5 toutes au moins egales k 20 MPa. 

Les propriet6s thermom6caniques de la composition de Texemple 3 
conforme a Tinvention ont ete determin6es par une analyse DMTA en simple 
encastrement selon le meme processus que dans Texemple 1 . 

10 

Les valours des modules d'6lasticite E' mesur^s k 25°C, a 150°C, a 
ISO^'C et a ZZO^'C ont 6te consignees dans le tableau 3b. 

TABLEAU 3b 

15 



Exempie 3 


25''C 


150°C 


180°C 


220»C 


Modules E' en MPa 


3000 


2010 


990 


220 



Les modules d'Slasticitd traduisent la rigidity des materiaux. D'aprds 
ces resultats, la composition de I'exemple 3 suivant ilnvention pr^sente une 
rigidite suffisante pour une application en revetement au moins jusqu'a 
20 220 °C. 

Une s^rie de tests de la tenue k Teau de mer a aussi et^ effectude* sur 
la composition suivant Tinvention de Texemple 3 k partir de mesures 
gravimetriques selon le m§me processus que dans Texemple 1- Les 
25 mesures d'absorption de I'eau r6alis6es en determinant la variation de 
masse des echantillons apres 2 et 4 mois d'immersion sont reportees dans 
le tableau 3c. 

TABLEAU 3c 



Dur^e 


2 mois 


4 mois 


Reprise d'eau (% en poids) 


1.14 


1,15 


Deformation 


aucune 


aucune 
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Les ^prouvettes de I'exemple 3 suivant Tinvention ne sublssent aucune 
deformation manifeste apres 4 mois d'immersion k 160''C et presentent un 
aspect compl§tement inaltdr^. La reprise d'eau de la composition de 
5 i'exemple 3 suivant Tinvention est stable entre 2 mois et 4 mois d'immersion, 
signifiant que Tequilibre de saturation est atteint. La reprise d'eau de la 
composition de Texemple 3 conforme k Tinvention est particulierement faible. 

EXEMPLE 4 

10 

L'exemple 4 est conforme a une autre variante invention. Dans cet 
exemple, une composition a e\6 pr6par6e a base de la composition de 
reference PPE60 d^crite dans l'exemple 1 et d"un melange de kaolin et 
d'oxyde de fer micac^, decrits respectivement dans les exemples 2 et 3. 

15 

Le m6lange entre le PPE60, Toxyde de fer micac6 et le kaolin a 6t6 realise 
dans Textrudeuse port^e k la temperature de ISCC. Les granules de 
PPE60 obtenus aprds un premier passage a I'extrudeuse suivant le 
protocole decrit dans Texemple 1 ont et^ introduits par une pompe k piston 
20 au d^bit constant de 2,00 kg/h. Uoxyde de fer micacd et le kaolin 
pr6alablement m6lang6s suivant un rapport 15/85 en volume sont introduits 
au moyen d'un doseur pond6ral au d§bit de 1 ,30 kg/h pour obtenir une 
composition contenant 20% en volume de particules k morphologie 
anisom§trique par rapport k la composition totale. 

25 

En sortie d'extrudeuse, on obtient un melange homogene en polymere, 
la conversion en fonctions r§actives 6poxydes 6tant inferieure k 15%, et 
charge en un melange 15/85 d'oxyde de fer et de kaolin a raison de 20% en 
volume. 

30 

Apr6s extrusion, la composition suivant Texemple 4 a ete mise en 
oeuvre et recuite suivant les protocoles decrits dans Texemple 1 afin de 
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mesurer son adherence a I'acler, son comportement thennom6canique, sa 
tenue k I'eau de mer, et son comportement en vieillissement. 

Les propri§tes d'adh^rence de la composition de I'exemple 4 conforme 
5 a I'inyention ont 6te d^terminees par la m6thode ASTM D1002 selon le 
meme processus que dans Texemple 1 . Les r^sultats sont report^s dans le 
tableau 4a. 

TABLEAU 4a 

10 



Exemples 4 


4.1 


4.2 


4.3 


4.4 
(moyenne) 


Charge maximale 
(IdloNewton) 


6.1 


6,4 


6,9 


6,4 


Contrainte k la 
rupture (MPa) 


19 


20 


21 


20 



De cette s^rie de r^sultats, on note que la composition de I'exemple 4 
selon la pr^sente invention pr^sente une contrainte moyenne k la rupture en 
traction-cisalllement trds bonne, convenant pour une utilisation comma 
15 revdtement de conduites p6troli§res, les valeurs relatives aux tm\s 
^prouvettes 6tant toutes au moins ^gales k 20 MPa. 

Les propriet§s thermomecaniques de la composition de I'exemple 4 
conforme h ['invention ont 6X6 determin^es par une analyse DI\^A en simple 
20 encastrement selon le mdme processus que dans I'exemple 1 . 

Les valeurs des modules d'elasticit§ E' mesures k 25°C, k 150°C, k 
1 80°C et a 220°C ont 6t6 consignees dans le tableau 4b. 

TABLEAU 4h 

25 



Exemple 4 


25°C 


ISO'-C 


180°C 


220''C 


Modules E' en MPa 


2700 


1910 


1130 


220 



wo 2004/007612 




*R2003/001719 



Les modules d'dlasticitd traduisent la rigidity des matdriaux. D'aprds 
ces r6sultats, la composition de I'exemple 4 suivant I'lnvention pr§sente au 
moins jusqu'^ 220°C une rigidity suffisante pour une application en 
rev§tement. 

5 ■ 

Une serie de tests de la tenue a I'eau de mer a aussi e\6 effectuee sur 
la composition de I'exemple 4 conforme k I'invention k partir de mesures 
gravimetriques selon le m§me processus que dans I'exemple 1. Les 
mesures d'absorption de I'eau realis6es en determinant la variation de 
10 masse des ^chantillons apres 2 et 4 mois d' immersion sent report^es dans 
le tableau 4c. 

TABLEAU 4c 



Duree 


2 mois 


4 mois 


Reprise d'eau (% en poids) 


1.20 


1,21 


Deformation 


aiicune 


aucune 



15 Les ^prouvettes de I'exemple 4 suivaint invention ne subissent aucune 

deformation manifesto aprds 4 mois d'immersion et pr^sentent un aspect 
compl^tement inalt^r^. La reprise d'eau de la composition de I'exemple 4 
suivant I'invention est stable entre 2 mois et 4 mois d'immersion, signifiant 
que requilibre de saturation est atteint. Notons que la reprise en eau de la 

20 composition de I'exemple 4 suivant k I'invention est psirticuiidremeht faible. 

EXEMPLE 5 

L'exemple 5 n'est pas confonne k I'invention. Dans cet exemple, une 
25 composition a 6t6 pr6paree k base de la composition de r^f^rence PPE60 
d^crite dans I'exemple 1 et de particules de Phosphate de Zinc, substance 
de charge k morphologle sensiblement isom§trique. 

Le Phosphate de Zinc utilise est commercialism par la soci6t6 SNCZ sous la 
30 reference Phosphinal PZ04. Sa density specifique est de 3,30 g/cm^. Le 
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^ phosphate de zinc se presents sous la fonne d© poudre solide dont la taille 
moyenne des particules est de I'ordre du micron et le facteur de forme 
prochedel. 

5 Le melange entre le PPE60 et le phosphate de zinc a 6X6 r6alls6 dans 
. I'extrudeuse port§e ^ la temperature de 180°C. Les granules de PPE60 
obtenus apres un premier passage a I'extrudeuse suivant le protocole d6orit 
dans I'exemple 1 ont 6t6 introduits par une pompe h piston au debit constant 
de 2 kg/h. Le phosphate de zinc a 6t6 introduit au moyen d'un doseur 
10 pond^ral au d§bit de 1 ,50 kg/h pour obtenir une composition contenant 20% 
en volume par rapport a la composition totale de particules de phosphate de 
zinc k morphologie senslblement isom§trique. 

En sortie d'extrudeuse, on obtlent un melange homogene en polymdre, 
15 la conversion en fonctions r§actives ^poxydes etant inf^rieure k 15%, et 
charge en phosphate de zinc k raison de 20% en volume. 

Apr^s extrusion, la composition suivant I'exemple 5 a 6t6 wise en 
ceuvre et recuite suivant les protocoles ddcrits dans Texemple 1 afm de 
20 mesurer son adherence k I'acier, son comportement thermom^canique, sa 
tenue k I'eau de mer, et son comportement en vieillissement. 

Les proprietes d'adh§rence de la composition suivant I'exemple 5 non 
conforme a ('invention ont ete determin6es par la methods ASTM D1002 
25 selon le m§me processus que. dans I'exemple 1 . Les r6sultats sont reportes 
dans le tableau 5a. 

TABLEAU 5a 



Exemples 5 


5.1 


5.2 


5.3 


5.4 
(moyenne) 


Charge maximale 
(kiloNewton) 


6,9 


7,3 


7,1 


7.1 


Contrainte k la 
rupture (MPa) 


21 


23 


22 


22 
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10 



De cette serie de r^sultats, on note que ia composition de Texemple 
comparatif 5 pr§sente une contrainte moyenne k la rupture en traction- 
cisaillement tres bonne, car les valeurs relatives aux trols ^prouvettes sont 
toutes au moins ^gales ci 15 MPa. 

Les propri6t6s thermomecaniques de la composition de Texemple 
comparatif 5 ont §te d6termin6es par une analyse DMTA en simple 
encastrement selon le meme processus que dans I'exemple 1 . 

Les valeurs des modules d'dlasticite E' mesurds k 25''C, a ISC^C, a 
1 80°C et k 220''C ont 6t6 consignees dans le tableau 5b. 



15 



TABLEAU 5b 



Example 5 


25 


150 *C 


180 "C 


220 °C 


Modules P en MPa 


2870 


1740 


1110 


310 



20 



25 



Les modules d'elasticitd traduisent la rigidity des mat^riaux. D'aprds 
ces rdsultats, la composition de I'exemple comparatif 5 pr^sente une rigidity 
suffisante pour une application en rev§tement au moins Jusqu'^ 220''C. 

Une s^rie de tests de la tenue a Peau de mer a aussi et6 effectu^e sur 
la composition de Texemple comparatif 5 a partir de mesures gravimetriques 
selon le meme processus que dans Texemple 1 . Les mesures d'absorption 
de I'eau realisees en determinant la variation de masse des echantillons 
apres 2 et 4 mois d'immersion sont report^es dans le tableau 5c. 



TABLEAU 5c 



Dur§e 


2 mois 


4 mois 


Reprise d'eau (% en poids) 


12,50 


14,20 


Deformation 


marquee 


marquee 
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23 



10 



15 



20 



25 



Les ^prouvettes de rexemple comparatif 5 subissent une deformation 
manifeste apr6s 2 et 4 mois d'immersion a 160*'C et presentent un aspect 
sensiblement altera (cloquage et fissuration). La reprise d'eau de la 
composition de I'exemple 5 comparatif croTt entre 2 mois et 4 mois 
d'immerslon, signifiant que l'6quilibre de saturation n'est pas attaint. Comma 
la reprise d'eau de la composition de Texemple 5 est particulldrement ^lev^e 
et non stabi!is6e, on peut conclure que ladite composition est sensible au 
vieillissement dans I'eau de mer a 160''C. 

Les exemples 1 a 5 mettent en Evidence la possibility de r^aliser des 
compositions k partir du thermoplastique PolyphSnyldne dther et de rdsines 
modlfiees en respectant una temperature de mise en oeuvre du depot de ces 
compositions sur Tacier inferieure a 250''C et qui conduisent a une bonne 
adherence k Tacier - dans ces exemples la contrainte k la rupture en 
tractlon-cisaillement est d'au moins 15 MPa. 

Mais Tapplication en revetement hautes temperatures n^cessite une 
rigidite 6lev6e dans les conditions de service ; par comparaison a Texemple 
1 de reference, les exemples 2^4 mettent en Evidence que introduction 
d'une charge anisometrique dans la composition de polym^re ameliore 
consid§rabiement la rigidity du revdtement sur toute la gamme des 
temperatures (gain de module sup^rieur ou dgal k 100% entre 25''C et 
ISO'^C), et pemriet aussi tfenvisager rapplication en revStement a des 
temperatures plus 6ley6es, entre 180**C et 220^*0 (gain de module sup6rieur 
ou ^gal k 200% k 200*^0), ce qui n'est pas possible pour la composition de 
reference. 

□'autre part, la consideration de la tenue k I'eau de mer s'avdre 
primordiale en vue d'une application en rev§tement exteme pour conduites 
en milieu marin. Par comparaison a Texemple 1 de reference, les exemples 
2, 3 et 4 selon Tinvention montrent clairement que lorsque les compositions 
comprennent une substance de morphologie anisometrique, la reprise en 
eau du revetement est consid6rablement r6duite par rapport a la 
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composition de reference de I'exemple 1 (-10% pour I'exemple 2 ; - 20% 
pour rexemple 3 ; - 14% pour Texemple 4) . II a 6t6 trouve selon la pr^sente 
invention que cette diminution de la reprise d*eau conditionne dans le temps 
les performances anticorrosion du revetement. Ainsi, une composition 
5 comprenant une charge de morphologie sensiblement isom6trique pr^sente 
une reprise en eau tres accrue par rapport k celie de ia composition de 
reference de Texempie 1 (+800%), II a 6t6 trouv6 selon la pr6sente invention 
qu'une forte reprise en eau est associ6e k un ph6nomene de vieillissement 
du rev§tement de ladite composition, se traduisant par des phenomenes de 

10 cloquage et de fissuration. 

Le bilan de ces diff^rentes experiences montre que seules les 
compositions des exemples 2 a 4 suivant invention apportent une r6ponse 
satlsfaisante en termes d'adherence, comportement thermom^canique, 
reprise d'eau et vieillissement en vue de {'application en revdtements hautes 

15 temperatures pour conduites en milieu marin notamment, 
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REVENDICATIONS 



1- Composition comprenant au moins un polymdre thermoplastique clioisi 
5 dans le groupe form^ par les polyph^nylenes 6Vr\er et les polysulfones, seuls 
ou en melanges, au moins une r^sine ^poxyde modifi^e par au moins une 
polyamine aromatique, iadite r^sine §tant form^e k partir d'au moins un 
polyepoxyde contenant dans sa molecule au moins 2 groupes epoxydes et 
la polyamine aromatique contenant dans sa molecule au moins 2 
10 groupements amines primaires, le rapport molaire de la polyamine k 
r^poxyde etant tel que, k oliaque groupement amine, il corresponde de 1 ,6 
k 2,6 groupes epoxydes, et au moins une cliarge se presentant sous forme 
de particules presentant une morphoiogle anisometrique et de taille 
moyenne comprise entre 1 et 250 fxm. 

15 2- Composition selon la revendication 1 dans laquelle Iadite charge est 
choisie parmi des silicates non isom^triques. 

3- Composition selon la revendication 1 dans laquelle Iadite charge est un 
oxyde de fer micace. 

4- Composition seion Tune des revendications pr^cedentes dans laquelle 
20 lesdites particules pr^sentent un facteur de forme, defini par le rapport entre 

leur plus grande longueur et leur plus courte longueur, compris entre 
environ 5 et 500. 
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5- Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes dans laquelle la 
concentration volumique desdites particules, par rapport au volume total, est 
comprise entre 1% et 50%. 
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6- Composition comprenant plusieurs types de particules selon I'une des 
revendications prec^dentes se differenciant par leur nature chimique et/ou 
leur taille moyenne et/ou leur facteur de forme. 

5 7- Composition selon I'une des revendications pr§c§dentes dans laquelle le 
rapport en poids entre 

- ie polym^re thermoplastique et 

- la r^sine ^poxyde et la polyamine aromatique ou les pr^curseurs de 
ceiles-ci, 

10 est respectivement compris entre 70/30 et 30/70. 

8- Composition selon Tune des revendications pr^c^dentes comprenant en 
outre au moins un durcisseur dont la teneur en poids est comprise entre 
environ 1% et environ 15%. 

9- Rev§tement obtenu par application sur un support d'une composition 
15 selon Tune des revendications pr^cedentes. 

10- Revetement selon la revendication 9 appiiqu^ sur la surface exterieure 
d'une conduite. 

11- Application d'une composition selon I'une des revendications 1 a 8 ou 
d'un revdtement selon Tune des revendications 9 ou 10 ^au domaine de 

20 Texploitation pdtroli^re, du transport d'hydrocarbures ou du raffinage. 
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